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(54) Wassrlge Dispersion en fQr Klebstoffe 

(57) WaBrige Dispersionen. die einen Celiulosee- 
ther in zumindest teilweise gepfropfter Form und ein 
Copolymerisat mit einer GlasQbergangstemperatur von 
-40 bis 0 °C enthaiten, hergestellt durch Polymerisation 
von Vinytacetat, Ethylen, sowie Comonomeren aus der 
Grippe Vinylester aliphatischer (C3-C ia )-Cartx>nsau- 
ren, Acrylsaureester, Methacrylsaureester und Malein- 
saurediester aliphatischer (CrC 18 )-AJkohole in 
Gegenwart von 0,05 bis 0,95 Gew.-% ot.p-ungesattigten 
Carbonsauren, 0 bis 0.95 Gew.-% Epoxy- oder Hydro- 
xylgruppen tragenden Methacrylsaureestern oder Acryl- 
saureestern und 1,5 bis 20 Gew.-% Celluloseether, 
jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten 
Monomeren, eign en sich als Klebstoffe instoesondere 
zum Verkleben von Polyolefinen. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrrfft waBrige Dispersionen, die Celluloseether in zumindest teilweise gepfropfter Form 
enthalten, Verfahren zu deren Herstellung sowie die vorteilhatte Verwendung von Dispersionen, die Celluloseether in 
zumindest teilweise gepfropfter Form enthalten, zum Verkleben insbesondere von Polyolefinen. 

WaBrige Copolymerdispersionen a uf Ba sis Vinytacetat und Ethylen f inden i£weitenjter^ 
Anw^enOrajigTW^^ und in vielen wei- 

teren Anwendungsgebieten sind die Klebstoffe zu einem sehr hohen Niveau optimiert. Die bisher marktgangigen Kleb- 
stoffe erfullen die Anforderungen betreffend der gewunschten Klebkraft. gemessen als Scher- und Schaifestigkeit zwar 
auf den gangigen Materialien wie PVC, Polyester, Polyurethanen, nichtjedoch auf den PVC-Ersatzmaterialien, insbe- 
sondere Polyolefinbeiagen und Polyolefinfolien, die aufgrund der Entsorgungsproblematik der halogenierten Kunststoff- 
produkte anstelle von PVC-Folien und FuBbodenbelagen verstarkt zum Einsatz kommen. 

Zur Losung der bei diesen Materialien auflretenden Benetzungs- und VerWebungsschwierigkeiten werden zur Zeit 
verschiedene Wege beschritten, beispielsweise die Verwendung LCsemrttel-haltiger Primer (EP-AO 539 710) oder die 
EntwicWung von Klebstoffen auf Basis modifizierter Kautschuke (Polym. Prep., Jpn. Engl. Ed. 38(2), S.E658, (1989)). 
Andere Ansatze liegen in einer Modifizierung der Polyolefinmaterialien durch Gasphasenfluorierung. Dabei wird die 
Polymeroberliache durch die Reaktion mit Rour funktionalisiert. Stand der Technik tst, daB bei Polyolefinen nur durch 
Fluorierung die gewunschten VerWebungsfestigkeiten erreicht werden konnen (Kleben und Dichten, 38(6). 1994, 21 -24). 

Speziell auf dem Gebiet der waBrigen FuBbodenWebstoffe wird eine Losung zur VerWebung unbehandelter Poly- 
olef inbeiage dringend gesucht. da sich bei den unterschiedlichen Lagerbedingungen der Belagsmaterialien die Wirkung 
der Vorbehandlung uberden Lagerzeitraum nicht erhatten laBt und auch jede andere Modifizierung einen zusatzlichen 
weiteren Arbeitsgang erfordert und damit Kosten verursacht. 

FuBbodenkiebstoffe auf Basis waBriger Dispersionen zur VerWebung aller gangigen FuGbodenbelage, einschlieB- 
lich Parkett, haben sich auf dem Mark! etabliert. Sie sind in den Patentanmeldungen DE-A 23 01 497 und EP-A 0 221 
461 beschrieben und bestehen aus einem waBrigen BindemitteJ in Form einer Kunststoffdispersion, Harzen und Fultst- 
offen. Das Harz ist in der Regel aus Kolophonium, Tallharzen oder auch Estern der genannten Naturharze aufgebaut 
und wird in organ isch en, niedrigsiedenden L6semitteln mit einem Flammpunkt unter 55 tt C zur Anwendung gebracht. 
Derartige FuBbodenkiebstoffe, die 3 bis 5 Gew.-% ToJuol oder auch Xylol enthalten. geJten mittlerweile als uberholt und 
sind aufgrund der bestehenden Gefahrstoffverordnung nur noch bedingt einsetzbar. 

F ur die Modif ikation von Klebstoffen sind bevorzugt Harzzubereitungen verwendet w orden, die zwar als Losemittel- 
frei gelten, jedoch hochsiedende L&semittel wie Butyldiglykol, Butyldiglykolacetat, Dibuf^lphthalat oder auch hochsie- 
dende Ether wie Diethylenglykolmonobutylether oder auch Pdyethylenglykoldimethylether, Ethyl englykoldimethylether, 
Di- und Triethylenglykoldimethylether sowie polymere Weichmacher enthalten. In US-A 4,654,388 und DE-A 20 19 233 
werden FuBbodenkiebstoffe beschrieben, die aus einem filmbildenden Vinylacetat/Ethylen/Acrylatlatex, Fullstoff, 
Diethylenglykolmonobutyletherbeziehungsweise Dibutylphthalat und einer Mischung aus Kblophoniumharz und -estern 
bestehen. 

Naturharz-freie Klebstoffe auf der Basis VinylacetaVEthylen konnen durch Einbau funktioneller Comonomere ver- 
bessert werden. In GB-A 1 407 827 und EP-A 0 327 376 werden dazu hydrolysierbare Siliciumverbindungen copoly- 
merisiert. EP-A 0 365 980 fQhrt die Polymerisation in Gegenwart von 1 bis 5 Gew.-% einer olefinisch ungesattigten 
Carbonsaure durch. GemaB EP-A 0 216 210 ist sogar die gleichzeittge Anwesenhert von ethylenisch ungesattigten 
Carbonsauren und Hydroxyalkyl-funktionellen Verbindungen erforderlich. 

Ein alternatives Verfahren zur Herstellung eines verbesserten Klebstoffs auf der Basis Vinylacotat/Ethylen schiagt 
den Einsatz bestimmter Dispergiermittel vor. In DE-A 27 18 716 werden dazu Vinytacetat und Ethylen in Gegenwart 
vom 1 bis 8 Gew.-% eines nicht ionogenen Tens ids vom Typ eines Polygtykolethers sowie 0,1 bis 1 Gew.-% eines was- 
serlOslichen hochmolekularen Schutzkolloids polymerisiert Auch EP-A 0 295 727 schiagt die Polymerisation in Gegen- 
wart von Oblichen Emulgatoren und Schutzkolloiden vor. Die Schutzkolloide werden in einer Menge von 0,02 bis 2 Gew.- 
%, bezogen auf die Emulsion, entsprechend 0,005 bis 1,3 Gew.-%, bezogen auf die Monomere, zugesetzt In diesen 
Dispersionen auf Basts von Vinytacetat und Ethylen werden geringe Mengen Celluloseether als Schutzkolloide verwen- 
det, urn die Stabilitat zu erhdhen und fetnteilige Dispersionen herstellen zu konnen. Dabei wird die Schutzkolloidkom- 
ponertte im Bereich bis zu 1,3 Gew-% eingesetzt. Derartig hergestellte Klebstoffe. zeigen hervorragende Klebkraft, 
beispielsweise zu Polyvinylchlorid-, Polystyrol- und Polyestermaterialien, nicht aberzu unbehandelten, nicht modrfizier- 
ten Polyolefinmaterialien (Vergleichsbeispiel 2). 

Di e mit den bekannten gangigen Kunststoffd i spersionen und Klebstoffrezepturen hergesteUten FuBbodenkiebstoffe 
sind nicm[n^erj^ge^^ verkleben. Urn die geforderten BeSin- 

gungen auch an unbehandelten Polyolefinbeiagen erfullen zu kOnnen, sind die erfindungsgemaBen Copolymerisatdi- 
spersionen entwickelt worden. 

^Die Aufgabedervorliegenden Erf indujigJ^tanclalso darin, eine Klebstoffdispersion auf Basis Ethylen und Vinyla- 
cetat mrt^iner ^asube^^ 

Richtwerte zur VerWebung uberschreitetjund cijese Richtwerte ohne Zusatz von PrTmeTn oder L£emitife7n Wurfc'eh'an- 
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dette Polyolef inmaterialien bestatigt (zur chemischen und physikalischen Oberf lachenbehandlung vgl. "Kleben: Grund- 
tagen Technologie Anwendungen", Springer- Vertag. Berlin 1986). 

Diese Aufgabe konnte gelOst werden durch eine waBrige Dispersion, die durch Polymerisation von Vinyiacetat; 
Eth ylen und weiteren Viny lestem, Acrytsaure ester n, Methacrylsaureestern O der Mal einsaur ediestern in Gegenwart von 
5 0,05 Pis u,sfo <jew>^b oCFungesattig ten Carbonsfluren und 1 ,5 bis 20 Gew, ellulos eeth ern , jeweils bezogen auf die 
Gesamtmenge der eingesetzten Monomeren, erhalten worcferHst una die Celluloseether in zumindest teilweise gepfropf- 
ter Form enthalt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist also eine waBrige Dispersion, die einen Celluloseether in zumindest 
teilweise gepfropfter Form und ein Copolymerisat mit einer Glasubergangstemperatur von -40 bis 0 °C enthalt hergestellt 

10 durch Polymerisation von Vinyiacetat, Ethyl en sowie Comonomeren aus der Gruppe Vinylester aliphatischer (Ca-C^)- 
Carbonsauren, Acrylsaureester, Methacrytsaureester und Maleinsaurediester aliphatischer (C r Cia)-AJkohole in Gegen- 
wart von 0,05 bis 0,95 Gew. -% cc,p-ungesdttigten Carbonsauren, 0 bis 0,95 Gew.-% Epoxy- oder Hydroxylgruppen tra- 
genden Methacrylsaureestern oder Acrylsaureester n und 1,5 bis 20 Gew.-% Celluloseethem. jeweils bezogen auf die 
Gesamtmenge der eingesetzten Monomeren. 

is Geeignete Vinylester sind vorzugsweise Vinylester von atiphatischen Monocarbonsauren mit 3 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen. beispielsweise Vinylpropionat. Vinylbutyrat, Vinylcaproat, Vinytlaurat, Vinyldecanoat und ®Versaticsaureviny- 
I ester (Shell-Chemie). 

Geeignete Acrylate und Methacrylate sind vorzugsweise Acrylsaureester von einwertigen Alkoholen mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen, beispielsweise Methylacrylat. Ethylacrytat Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrytat, sowie Methacrylsaure- 
20 ester von einwertigen Alkoholen mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, beispielsweise M ethyl methacryl at. Ethylmethacrylat, 
Butyimethacrylat und 2-Ethylhexylmethacrylat. Geeignete Mateinsaurediester sind vorzugsweise Ester von einwertigen 
atiphatischen Alkoholen mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, beispielsweise DibutylmaJeinat. Dihexytmaleinat und Dioctyl- 
maleinat. Die Alkoholreste der Acryh Methacrytsaureester und Maleinsaurediester kOnnen aus linearen oder verzwa'g- 
ten Alkylketten bestehen. 

25 Die Mengenanteile von Vinyiacetat. Ethylen und den Comonomeren aus der Gruppe der Vinylester, Acrylate, 
Methacryl ester und Maleinsaurediester werden derail gewahlt, daB Kunststoffdtspersionen mit einer Qasubergangs- 
temperatur der Copolymerisate im Bereich von -40 bis 0°C, vorzugsweise im Bereich von -20 bis -5°C, errtstehen. Die- 
Dispersion kann auch einen brerten Einfrierbereich, sowie eine zweite Glasubergangstemperatur oder einen Schmeiz- 
bereich enthalten, solange das Polymerisat eine Glasubergangstemperatur von vorzugsweise - 20 bis -5°C aufweist, 

30 so da 8 eine minimal e FilmbikJetemperatur unterhaJb von 0° C sichergestellt ist V orzugsweise sind die erf indunQsqe- j 
maBen Copolymerisate-aufoebautaus 5Q bjs_?Q,Gew.r%„yinyJacetat ^1.5 bis 9,5 Ge w.-% Ethylen sowie mej ^alsLgS - 
Gew.-% Monomere^,^ Acrylsaureester Meto^ 
reeste^ undTvlaleinsauredi ester aliphatf^ jeweils belogen*auf die Gesamtmenge der eingesete-' 
ten Monbmelren^~'** w, *** , ^ , '"**" — . ... «..»« -™ * 

35 Insbesondere enthalten die erfindungsgemaBen Copolymerisate mehr als 25 Gew.-% Monomeretnheiten aus der 
G ruppe 2-Ethylhexylacrylat und Vinylester von a-pialkyl-verzweigten (Cio-C ii)-Carbonsauren, beispielswei se ®Veoy a - 
1 Q. un d,?VBgya_11 {S hell-Chemie). ~" ' L " ™ """" *** 

Als a.p-ungesattigte'fJaroonsatiren enthalten die erfindungsgemaBen Polymerisate vorzugsweise 0,1 bis 0,7 Gew.- 
%, insbesondere 0,15 bis 0.45 Gew.-%, Acrytsdure und/oder Methacrytsaure, bezogen auf cfie Gesamtmenge der etn- 

40 gesetzten Monomeren. 

Die in den erfindungsgemaBen Copotymerisaten optional enthalten en Methacryl- bzw. Acrylsaureester, die mit Epo- 
xidgruppen oder Hydroxytgruppen modrfiziert sind, sind vorzugsweise Glycidylmethacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, 
Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxypropytmethacrylat Der Anteil dieser Comonomere in den erfin- 
dungsgemaBen Potymerisaten betrdgt vorzugsweise 0,1 bis 0,7 Gew,-%, insbesondere 0,1 5 bis 0.45 Gew.-%, bezogen 
45 auf die Gesamtmenge der eingesetzten Monomeren. In vergleichbarer Menge konnen auch Methacryl- bzw. Acrytsau- 
reamide, die mit Hydroxylgruppen modrfiziert sind, beispielsweise N-Methytolacryiamid. enthalten sein. 

In zumindest teilweise gepfropfter Form enthalten die erfindungsgemaBen Dispersionen vorzugsweise 1,7 bis 15 
Gew.-%, insbesondere 2 bis 10 Gew.-%, Celluloseether, bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten Monomeren, 
beispielsweise Methylcellulose, Carboxym ethyl cellulose, Hydroxyethytcellulose. insbesondere hydrophob modifizierte 
so Hydroxyethylcellulose, deren Hersteltung in J. Appl. Polym. Sci., Vol. 40, 333-343. 1990, beschrieben ist 

Die TeilchengroBe der Po lymer parti kel der erfindungsgemaBen Dispersionen liegt im Bereich von 0.02 bis 1 \im, 
vorzugsweise im Bereich von 0,05 bis 0,4 fim. 

Der Feststoffgehalt der Dispersionen betragt 40 bis 65 Gew.-%, vorzugsweise 45 bis 60 Gew.-%. 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Hersteltung einer wflBrigen Dispersion durch 
55 Polymerisation .von Vinyiacetat Ethylen sowie Comonomeren aus der Gruppe Vinylester aliphatischer (C3-C 18 )-Car- 
bonsauren, Acrylsaureester, Methacrytsaureester und Maleinsaurediester aliphatischer (C 1 -C 1 a)-Alkohole in Gegenwart 
von 0,05 bis 0,95 Gew. -% a,p-ungesattigen Carbonsauren, 0 bis 0,95 Gew. -% Epoxy- oder Hydroxylgruppen tragende! 
- Methacrytsaureester oder Acrylsaureester und 1 ,5 bis 20 Gew.-% Celluloseether, jeweils bezogen auf cfie Gesamtmenge 
der eingesetzten Monomeren. 
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Die Dispersionsherstellung findet vorzugsweise in einem Druckautoktaven statt. Dazu werden zu der im Reaktions- 
gefaB ganz oder teilweise vorgelegten waBrigen Ldsung des Schutzkolloids Oder Schutzkolloid-Emulgator-Gemisches 
die Monomere bei der gewunschten Reaktionstemperatur kontirruierlich oder diskontinuierlich zugesetzt. 

Fur die Polymerisation der Comonomeren kfinnen alle radikalbildenden Polymerisationsinitiatoren in den ublichen 

s Mengen eingesetzt werden. Geeignete Initiatioren sind beispielsweise Alkali- und Ammoniumsalze der Peroxysauren, 
wie Kaliunv, Natrium- und Ammoniumpersulfat, sowie Redoxkatalysatoren, beispielsweise Kombinationen aus Ammo- 
niumpersulfat und Ammoniumhydrogensulfat, oder Wasserstoffperaxid und Ascorbinsaure, oder Wasserstoffperoxid und 
Eisen(ll)-Salzen, sowie tert-Butylhydroperoxid und NatriunvFormaldehyd-SuIfoxylat. Weiterhin kOnnen auch organi- 
sche Peroxide, Percarbonate und Azoverbindungen eingesetzt werden, vorzugsweise Dibenzoylperoxid, Azobisisobu- 

10 tyronitril, tert. Butytperoxydiethytorthoacetat und tert-Butylperaxy-2-ethylhexanoat. Die Menge der eingesetzten 
Initiatoren liegt bei 0,1 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise 0.2 bis 1 Qew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten 
Monomeren. Die aufgefuhrten Initiatoren konnen auch in Mischung verwendet werden. 

Die Dosierung der Monomeren mit Ausnahme von Ethylen kann in Form einer Monomermischung oder in Form 
einer Monomeremulsion erfotgen. Im Fade einer Monomeremulsion konnen diese Schutzkolloid- und/oder Emuigator- 

15 stabilisiert sein. Zur Stabilisierung der Monomeremulsion f inden die bereits genannten Celluloseether als Schutzkolloide 
Verwendung. Zusatzlich konnen auch weitere ubtiche Schutzkolloide und Emulgatoren. vorzugsweise anionische oder 
nicht ionische Emulgatoren eingesetzt werden. Die aufgefuhrten Initiatorsysteme konnen bei der Dispersionsherstellung 
ganz oder teilweise im ReaktionsautoWaven vorgelegt oder teilweise mit der Monomeremulsion oder als Ldsung zudo- 
siert werden. Die Monomeren kdnnen kontinuierlich oder diskontinuierlich, also im Dosier-, im Batch- oder auch in einem 

20 kombinierten Batch-Dosier-Verfahren polymerisiert werden. Vorzugsweise werden bis zu 50 Gew.-%, insbesondere bis 
zu 20 Gew.-%, der Monomere mit Ausnahme von Ethylen vorgelegt und der Rest wan rend der Polymerisation kontinu- 
ierlich oder diskontinui erlich zudosiert. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Dispersionen erfolgtdie Ethyl end osierung gasfdrmig urtter einem Ethy- 
lendruck im Bereich von 30 bis 100 bar, vorzugsweise 40 bis 80 bar und bei einer Reaktionstemperatur von 45 bis 90°C, 

25 bevorzugt 50 bis 85°C. Der Ethyfendruck kann wahrend der Polymerisation konstant gehalten oder variiert werden. 

Der Anteil des gepfropften Celluloseethers ist so bemessen, daB keine Phasenseparation in der erhaltenen Disper- 
sion erfolgt und betragt vorzugsweise mindestens 50 Mol-%, insbesondere mindestens 75 Mol-%, bezogen auf den 
eingesetzten Celluloseether. 

Infolge der hohen Pfropfraten auf die Celluloseether bei der erfindungsgemaBen Copolymerisation von Ethylen, 

30 Vinylacetat Methacryl- sowie Acrylsaure und deren Ester mit (C r C l8 )-Alkoholen oder Maleinsaurediester oder Vinyle- 
ster entsteht eine waBrige Dispersion, die das gewunschte VerWebungsprof il fur Polyolef inmaterialien neben dem her- 
vorragenden Klebstoffeigenschaftsbild fur alle gangigen Materialien, beispielsweise Polyvinylchlorid, Polystyrol, 
Polyester erfOMt (Beispiele 1-5). Dieses Klebstoffeigenschaftsprofil srgitrt sich durch die sehr gute Benetzungfahigkeit 
derderart hergestellten Dispersionen auf alien gangigen Kunststoffoberf lachen und die nach der VerWebung auftretende 

35 hohe Adhasion zu den Substraten (Tabelle 1). Dieses Eigenschaftsbild ist uber rase h end erweise nahezu unabhangig 
von dem Molekulargewichtdes resultierenden Copolymerisates und resultiert maBgeblich aus der Celluloseether-Pfropf- 
rate. 

Die erfindungsgemaBen Dispersionen lassen sich extrem arm anflOchtigen organischen Bestandteilen (VOC-arm) 
herstellen, so daB sie zusatzlich dem verstarkten UmweltbewuBtsein entsprechen. Zur VOC-Reduktion konnen die fer- 

40 tiggestellten Dispersionen nach dem in EP-B 0 327 006 beschriebenen Verfahren hergestellt werden. Dazu wird die 
fertige Dispersion nachtraglich mit geringen Mengen Gbiicher Entschaumer auf Basis natOrlicher Fette und Ole, bei- 
spielsweise Spermol, TranOle, Paraffinol, langkettigen Alkohole, wie Fettalkohol und hochpolymeren Glykole und Gemi- 
sche diese r Alkohole mit Fetlen sowie Fettsaurepolyglykolester, Sorbitmonolaurat und Silikonen versetzt. Verwendet 
werden 0,001 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Dispersion. Die Dispersion wird zur Restmonomerehentfernung unter 

45 zweimaligem Zusatz von 1 I Wasser und unter An I eg en von Vakuum innerhalb von jeweils 2 Stunden destilliert. Die 
Gesamtmenge des abdBstillierten Wassers betragt 3 I. Dadurch werden Restmonomer-arme Dispersionen mit einem 
Gesamt-VOC-Gehalt von max. 0,1 Gew.-%, insbesondere von max. 0,05 Gew.-%, erhalten. 

Die Dispersionen konnen, um sie vor dem Befall durch Pilze und Bakterien zu schQtzen, nach gangigen Verfahren . 
konserviert werden. Zur Konservierung werden nur sehr geringe Mengen an bioziden Zusatzstoffen verwendet. Ande- 

so rerseits kann durch Erhitzen des fertigen Mittels wahrend 15 bis 120 Minuten auf Temperaturen von 60 bis 120°C eine 
Konservierung erretcht werden, beispielsweise durch Pasteurisieren oder Tyndallisieren (auch fraktionierte Sterilisation 
genannt), ferner durch KOhlen, sowie durch AusschluB von Luftbetder Lagerung in gasdichten Gebinden unter Inertgas. 
Auch Ultraschall. UV-Bestrahlung und Hochfrequenzfelder kdnnen zur Konservierung verwendet werden. Weiterhin sind 
Zusatze minimaJer Mengen von Antibiotika. beispielsweise Terramycin, Streptomycin und Subtilin geeignet ebenso Chi- 

55 nosol (aquimolare Verbindung aus o-Oxychinolinsulfat und Kaliumsulfat). Als wirksame Mittel zur Konservierung kdnnen 
ferner in kleinsten Mengen eingesetzt werden: Chloracetamid, Natriumbenzoat Methyl-, Ethyl- und Propylester der p- 
Hydroxybenzoesaure und deren Natriumverbindungen, Natriumsorbat Natriumformiat, Natriumborat sowie Borax, Was- 
serstoffperoxid, Milchsaure, Ameisensaure, Propionsaure, Nitrite und Nitrate, Salicylsaure, Dehydracetsaure, Thymol 
(Methylisopropylphenol), Bariummetaborat. Dithiocarbaminate, Chlormethylisothiazolinon und Benzisothiazolinon. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung einer waBrigen Dispersion, di einen Cellulosee- 
ther in zumindest teilweise gepfropfter Form und ein Copolymerisat mit einer Glasubergangstemperatur von -40 bis 0 
°C enthalt, hergestellt durch Polymerisation im wesentlichen von Vinyl acetat, Ethyien sowie Comonomeren aus der 
Grippe Vinyl ester aliphatischer (Ca-C^-Carbonsauren, Acrylsaureester, Methacrylsaureester und Mai einsauredi ester 
5 aliphatischer (Ci-Cie)-Alkohole in G eg en wart von 0,05 bis 5 Gew.-% ot,p-ungesattigten Carbonsauren, 0 bis 5 Gew.-% 
Epoxy- oder Hydroxylgruppen tragenden M ethacrylsaureestern oder Acrylsaureestern und 1 .5 bis 20 Gew.-% Cetlulo- 
seether, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten Monomeren, als Klebstoff insbesondere zum VerHe- 
ben von Polyolefinen. 

Die erfindungsgemaB als Klebstoff zu verwendenden Copolymerisate konnen neben den aufgefuhrten Monomer- 

10 einheiten auBerdem olef inisch ungesattigte Verbindungen wie (C3-C 12 )-(x-Olef ine, beispielsweise Propylen, Isobutylen, 
Vinylether, beispielsweise Vinylethytether, Vinyt-n-butylether, sowie Acrylnitril, Methacrylnitril, Vinylchlorid, N-Vinytpyr- 
rolkJon, in einer Menge bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 5 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmenge der einge- 
setzten Monomeren, enthalten. 

Des weiteren konnen Monomereinheiten. die Silicium enthalten, beispielsweise Vinyltrimethoxysilan, Vinyttriethoxy- 

T5 silan, in einer Menge bis zu 2 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 0.5 Gew.-%, insbesondere bis zu 0.25 Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmenge der eingesetzten Monomeren, in den erfindungsgemaB als Klebstoffe zu verwendenden Disper- 
sionspolymeren enthalten sein. 

Die erfindungsgemaB hergestellten waBrigen VOC-armen DispersionsMebstoffe erfullen die Klebstoffeigenschaften 
auf alien gang i gen KunststoffmateriaJien mit sehr hohen Wert en. Sie sind extrem stabil gegenuber mogtichen Fremd- 

20 zusatzen, beispielsweise Harzen. Kreiden, Weichmachern, die beispielsweise fQr die Herstellung von FuRbodenWeb- 
stoffen mit etnem FQIIgrad bis zu 90 Gew.-% zugesetzt werden, sowie gegenuber Metallsalzen und anderen 
wassertoslichen Polymerzusatzen. 

Als Metallsalze konnen beispielsweise die Halogenide, Sulfate. Nitrate, Phosphate, also wasserlosliche Salze der 
Metallkationen der beispielhaft aufgefuhrten ElementeTi, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ge, Mo, Zr, Ru. Rh, Pd, Ag. Cd, 

25 In, Sn, Sb. Al, Si, As, W, Pt, Au, Hg, Pb. Bi der Dispersion als Nachgaben in einer Menge bis zu 10 Gew.-%. bezogen 
auf die Dispersion, zugemischt werden. Die Zugabe dieser Metallsalze zu den erfindungsgemaBen Polymerisaten fuhrt 
nach der VerkJebung zu einer deutlichen Steigerung der VerWebungsfestigkeit Beobachtet wird eine Steigerung der 
Schalfestigkeit, der Zugscherfestigkert und Creepfestigkett sowohl auf den gangigen PoJymermaterialien wie PVC, Poly- 
ester, Poiyurethanschaume als auch auf Polyolefinmaterialien sowohl auf modifizierten als auch auf nicht modifizierten 

30 Substraten. 

Die erfindungsgemaBen Klebstoffdispersionen konnen nachtraglich weiter modifiziert werden. Dazu kflnnen bei- 
spielsweise wasserlosliche Copolymerisate auf Acryl- bzw. Methacrylsdurebasis, wie Acrylsaure/Acrylamid- und 
Methacrylsaure/Acryl ester copolymerisate, beispielsweise auch wasserlosliche Copolymerisate auf Basis Styrol-Malein- 
saureanhydrid, Ethylen-Maleinsaureanhydrid. Ethylen-Acrytsaure, Ethylen-Methacryteaure, Cellulosederivate, wie 
35 Methylcellulose, Hydroxethylcellulose und Carboxymethylceilulose oder Casein, Gummiarabicum, Tragantgummi, 
Starke, Natrtumalginat Polyvinylalkohol, Polyvinyipyrrolidon oder Natriumpolyacrylat zugesetzt werden. 

Die in den nachfolgenden Beispielen verwendeten Teile und Prozente beziehen sich auf das Gewicht, soweit nicht 
anders vermerkt. 

Der Ethylenanteil in den Copolymeren ist aus dem Feststoffgewicht des Copolymerisats abzOglich der Einsaizmen- 
40 gen der Obrigen Comonomere errechnet. 

Die Beispiele und Vergleichsbeispiele werden in ein em 30 l-Druckautoklaven mit MarrtelkQhlung und zugelassenem 
Daickbereich bis 120 bar ausgefOhrt. 

Beispiel 1: 

45 

In einer Druckapparatur mit ROhrer, Mantelheizung und Dosierpumpen wird eine waBrige Losung, bestehend aus 

folgenden Bestandteilen, eingegeben: 

5000 g E-Wasser (entionisiertes Wasser), 

55 g Natrium-Acetat-Trihydrat 
so 2000 g einer 20%igen waBrigen Losung von mit 30 Mol Ethyl enoxid oxethyliertem Nony (phenol, 

4050 g einer 5%igen waBrigen HydroxyethylcelluloselOsung (Viskositat der 2%igen waBrigen Losung: 300 mPa*s), 

225 g einer 30%tgen waBrigen Natriumvinylsutfonatlosung sowie 

12,2 g ®Rongalit (Natrium-Formaldehyd-Sulfoxylat, BASF) als Reduktionsmrttel. 

Die Apparatur wird von Luftsauerstoff bef reit, dann wird der erste Teil der Monomerenmischung in den Kessel etn- 
55 gefuhrt und Ethyien in die Apparatur eingedruckt. 

Monomermischung in der Voriage: 
4200 g Vinylacetat 
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80 g Acrylsaure und 

600 g 2-Ethylhexylacrylat. 

Die restiiche Monomermischung, die zudosiert wird, besteht aus: 

10 g einer Mischung aus Methacrylsaure und Acrylsaure im Verhaitnis 1:5. 
5 60 g^ Hydroxyet hylm ethacr ylat 

3000 g 2-Ethy(he2^Jac?^arund 

4200^3lny1acgtat. 
Initiatorldsung: 

40 g Ammoniumpersulfat in 
io 630 g Wasser. 

Bei einem Ethylendruck von 40 bar und einer Innerrtemperatur von 45°C werden 10% der Monomermischung und 
20% der Inrtiatorlosung zugegeben und der Ethylendruck auf 50 bar gesteigert Bei einer Innerrtemperatur von 65°C 
wird einen Zeitraum von 9 Stunden die restiiche Monomermischung parallel zur InitiatorlOsung zudosiert. Der Ethylen- 
druck wird konstant auf 50 bar gehalten und nach Beendigung der Dosierung wird die Ethylenzufuhr gestoppt und die 
15 Innerrtemperatur 2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Unter Ruhren wird anschlieSend der grOBte Teii des Ethy- 
lens ausgegast und in einem Gasometer aufgefangen, dann wird der Restmonomerengehalt nach der schon beschrie- 
benen Art der Wasserdampfdestillation reduziert 

Charakteristische Daten der Beispieldispersion 1: 

20 



Trockensubstanz: 


54% 


pH (Elektrodenmessung): 


4,6 


Viskositat nach Brookfield, T = RT. Sp 5, 20UPM: 


3600 mPa*s 


Restmonomergehalt: 


<0,05% 


GlasQbergangstemperatur des Polymerisats: 


-8,5°C 


Ethylenanteil im Polymerisat: 


538 g 



35 

Belsplel 2: 

In einer Druckapparatur mit Ruhrer, Mantelheizung und Dosierpumpen wird eine waBrige LOsung, bestehend aus 
folgenden Bestandteilen, aingegeben: 
40 5000 g E-Wasser, 

55 g Natrium-Acetat-Trihydrat, 

2000 g einer 20%igen waBrigen LOsung von mit 30 Mol Ethyl enoxid oxethyliertem Nonylphenol, 
4050 g einer 5%igen waBrigen Hydroxyethylcelluloselfisung (Viskositat der 2%igen waBrigen Losung: 300 mPas), 
225 g einer 30%igen waBrigen Natriumvinylsulfonatlosung sowie 
45 2,7 g Rongalrt als Reduktionsmittel. 

Die Apparatur wird von Luftsauerstoff befreit, und es wird Ethylen in die Apparatur eingedrQckL Die Monomermi- 
schung, die zudosiert wird, besteht aus: 

60 g einer Mischung aus Methacrylsaure und Acrylsaure im Verhaitnis 1 :5, 
60 g GJycidylmethacrylat 
so 3500 g 2-Ethylhexylacrylat und 
8400 g Vinylacetat s *" 

Iriitfatorrdsung! 
40 g Ammoniumpersulfat in 
630 g Wasser. 

55 Bei einem Ethylendruck von 40 bar und einer Innerrtemperatur von 45°C werden 10% der Monomermischung und 
20% der Initiatorlosung zugegeben. Die Reaktionsmischung wird auf 80°C aufgeheizt und der Ethylendruck auf 55 bar 
gesteigert. Nach 30 Minuten wird die Innentemperatur auf 65°C erniedrigt. Gleichformig wird uber einen Zeitraum von 
8 Stunden die Monomermischung parallel zur InitiatorlCsung zudosiert Der Ethylendruck wird konstant auf 55 bar gehal- 
ten und nach 4h wird die Ethylenzufuhr gestoppt, die Monomeren- und Initiatordosierung wird nach 8h beendet und die 
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Innentemperatur 2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Unter ROhren wird anschlieBend der groBte Teil des Ethy- 
lens ausgegast und in einem Gasometer aufgefangen, dann wird der Restmonomerengehalt nach der schon beschrie- 
benen Art der Wasserdampfdestillation reduziert. 

Charakteiistlsche Daten der Beispieldispersion 2: 



Trockensubstanz: 


53,5% 


pH (Elektrodenmessung): 


4.6 


Restmonomergehalt: 


< 0,02% 


Viskosrtat nach Brookfield, T o RT, Sp 5, 20UPM: 


3000 mPa-s 


GlasQbergangstemperatur des Polymerisats: 


•12°C 


Ethylenanteil im Polymerisat: 


193 g 



Beispiel 3: 

In einer Druckapparatur mit ROhrer, Mantelheizung und Dosierpumpen wird eine wdBrige Losung, bestehend aus 
folgenden Bestandteilen, eingegeben: 
5000 g E-Wasser, 
55 g Natrium-Acetat-Trihydrat, 

2000 g einer 20%igen waBrigen Losung von mit 30 Mol Ethyienoxid oxethyiiertem Nonytphenol. 

4050 g einer 5%igen waBrigen Hydroxyethylcelluloselosung (Viskositat der 2%igen waBrigen Losung: 300 mPa*s), 

225 g einer 30%igen waBrigen Natriumvinylsurfonatiosung sowie 

2,7 g Rongalit als Reduktionsmittel. 

Die Apparatur wird von Luftsauerstoff befreit. und es wird Ethyl en in die Apparatur eingedrGckt. Die Monomermi- 
&chung, die zudosiert wird, besteht aus: 

60 g einer Mischung aus Methacrylsaure und Acryisaure im Verhaltnis 1 :5, 
60 g Hydroxyethytmethacrylat, 
2800 g 2- Ethvlhexylacrvla t und 
910 0 g Vinylace tat 

Initiatortdsungi — 
40 g Ammoniumpersuifat in 
630 g Wasser. 

Bei einem Ethylendruck von 40 bar und einer Innentemperatur von 45°C werden 10% der Monomermischung und 
20% der Inrb'atortosung zugegeben. Die Reaktionsmischung wird auf 80° C aufgeheizt und der Ethylendruck auf 50 bar 
gesteigert Nach 30 Minuten wird die Innentemperatur auf 65°C erniedrigt. GleichfOrmig wird Qber einen Zeitraum von 
8 Stunden die Monomermischung parallel zur Initiatorfosung zudosiert Der Ethylendruck wird konstant auf 50 bar gehal- 
ten und nach Beendigung der Dosierung wird die Ethylenzufuhr gestoppt und die Innentemperatur 2 Stunden bei 80 °C 
gehalten. Unter ROhren wird anschlieBend der groBte Teil des Ethyl ens ausgegast und in einem Gasometer aufgefangen, 
dann wird der Restmonomerengehalt nach der schon beschriebenen Art der Wasserdampfdestillation reduziert. 
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Charakteristische Daten der Beispieldispersion 3: 



Trockensubstanz: 


55% 


pH (Elektrodenmessung): 


4,7 


Restmonomergehalt: 


< 0,02% 


Viskositat nach Brookfield, T a RT, Sp 5, 20UPM: 


1250 mPa*s 


Glasubergangstemperatur des Polymerisats: 


-12°C 


Ethylenanteil im Polymerisat: 


622 g 



Beispiel 4: 

In einer Dnjckapparatur mit Ruhrer. ManteJheizung und Dosierpumpen wird ane waOrige Losung, bestehend aus 
folgenden Bestarxtteilen, eingegeben: 
5000 g E-Wasser, 
55 g Natrium-Acetat-Trihydrat, 

2400 g einer 20%igen waBrigen Losung von mit 30 Mol Ethylenoxrd oxethyiiertem Nonylphenol, 

5250 g einer 5%igen waBrigen Hydroxyethylcelluloselosung (Viskositat der 2%igen waBrigen LOsung: 300 mPas) und 

225 g einer 30%igen waRrigen Natriumvinylsulfonatlosung. 

Die Apparatur wird von Luftsauerstoff befreit, und es wird Ethylen in die Apparatur eingedruckt Die Monomermi- 
schung, die zudosiert wird, besteht aus: 

60 g einer Mischung aus Methacrylsaure und Acrylsaure im Verhaltnis 1 :5, : 
60 g Hydroxvethvlmethac rvlat 

28 00 g ®Ve oVa1 1 (Shell Chemie, Vinytester einer verzweigten CirCarbonsSure) und 
9100 g Ng nyfa^etaF. 

Initiatorlosung: 
40 g Ammoniumpersutfat in 
630 g Wasser. 

Die Fahrweise und Restmonomerenreduktion erfolgt entsprechend der in Beispiel 3 dargestellten Weise. 
Charakteristische Daten der Beispieldispersion 4: 



Trockensubstanz: 


54% 


pH (Elektrodenmessung): 


4.7 


Restmonomergehalt: 


<0.07% 


Viskositat nach Brookfield. T = RT t Sp 5. 20UPM: 


3600 mPa s 


Glasubergangstemperatur des Polymerisats: 


-12,5°C 


Ethylenanteil im Polymerisat: 


1075 g 



Beispiel 5: 

In einer Druckapparatur mit Ruhrer, Mantelheizung und Dosierpumpen wird eine waBrige Losung, bestehend aus 
folgenden Bestandteilen, eingegeben: 
3000 g E-Wasser, 
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55 g Natrium-Acetat-Trihydrat 

1600 g einer 20%igen wa Brig en Losung von mit 30 Mol Ethylenoxid oxethyliertem Nonytphenol, 
3050 g einer 5%igen waRrigen Hydroxyethylcelluloselosung (Viskositat der 2%igen waBrigen Losung: 300 mPa s), 
1050 g einer 5%igen waBrigen Hydroxyethylcellulose (Viskositat der 2%igen waBrigen Losung: 4000 mPa*s), 
5 300 g einer 30%igen waBrigen NatriumvinylsurfbnatJosung sowie 
1 g RongaTrt als Reduktionsmittel. 

Die Apparatur wird von Luftsauerstoff befreit, und es wird Ethylen in die Apparatur etngedrQckJ. Die zu dosierende 
Monomer mischung besteht aus: 

60 g einer Mischung aus Methacr ylsaure und Acrylsaure im Verhaltnts 1 :5, 
10 80, g Hydroxy ethylmetbaa'ylat, 

j200g ®Veo Va11, 

1 200 g n-Butylacrylat und 

S^V^n^ac^tat"" 1 ^ 
rnitfafdHo^hgT 
is 30 g Ammoniumpersulfat in 

800 g Wasser. 

Bei einem Ethyl end ruck von 40 bar und einer Innentemperatur von 45 Q C werden 10% der Monomer mischung und 
20% der Inrtiatorlosung zugegeben. Die Reaktionsmischung wird auf 80°C aufgeheizt und der Ethylendruck auf 50 bar 
gesteigert Nach 20 Minuten Reaklionszeit wird aul 65°C abgekuhrt. Gleichformig wird Qber einen Zeitraum von 5 Stun- 
20 den die Monomermischung parallel zur Initiatorlosung zudosiert. Der Ethylendruck wird konstant auf 50 bar gehalten 
und nach Beendigung der Dosierung wird die Ethylenzufuhr gestoppt und die Innentemperatur 2 Stunden bei dieser 
Temperatur gehaKen. Unter ROhren wird anschlieSend der grOBte Teil des Ethylens ausgegast und in einem Gasometer 
aufgefangen, dann wird der Restmonomerengehalt nach der schon beschriebenen Art der Wasserdampfdestillation 
reduziert. 

25 

Charakterlstlsche Daten der Belspleldlsperslon 5: 



Trockertsubstanz: 


54% 


pH (Elektrpdenmessung): 


4.6 


Viskositat nach Brookfield, T » RT, Sp 5. 20UPM: 


2300 mPa-s 


Restmonomergehalt: 


<0.07% 


Glasubergangstemperatur des Polymerisats: 


-14.1°C 


Ethylenanteil im Polymerisat: 


561 g 



45 



55 
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Beispiel 6: 

100 Teile der Dispersion des Beispiels 3 werden mit 2 Teilen ZnCI 2 versetzt 
5 Beispiel 7: 

100 Teile der Dispersion des Beispiels 4 werden mit 1 Teil Al^SO^a versetzt 
Beispiel 8: 

10 

100 Teile der Dispersion des Beispiels 2 werden mit 2 Teilen AICI3 versetzt 
Beispiel 9: 

is 100 Teile der Dispersion des Beispiels 1 werden mit 0,5 Teilen FeC^ versetzt 
Vergleichsbeispiel 1: 

In einer Druckapparatur mit Ruhrer, Mantelheizung und Dosierpumpen wird eine waBrige Losung, bestehend aus 
20 folgenden Bestandteilen, eingegeben: 
4600 g E-Wasser, 
61 g Natrium-Acetat-Trihydrat, 

757 g einer 20%igen waBrigen Losung von mit 30 Mol Ethylenoxid oxethyliertem Nonylphenol, 

5891 g einer 5%igen waBrigen Hydroxyethylcelluloselosung (Viskositat der 2%igen waBrigen Losung betragt 300 
25 mPas). 

246 g einer 30%igen waBrigen Natriumvinylsulfonatiosung sowie 

15 g einer 1%igen waBrigen Ldsung von Eisen-(ll)-Sulfat-Heptahydrat; 

Als Monomer mischung werden zudosiert: 
12847 g Vinytacetat, 
30 60 g Acrylsaure und Methacrylsaure im Verhaitnis 1 :5, 
60 g Hydroxyethylmethacrylat und 
148 g Vinyftrimethoxysilan. 

Die Apparatur wird von Luftsauerstoff befreit, und es wird Ethylen in die Apparatur eingedruckt. Bei einem Ethylen- 
druck von 20 bar und einer Innentemperatur von 45°C werden 2537 g der Monomermischung und 10% einer Redukti- 

35 onsmittellosung aus 11,7 g Rongatit in 860 g Wasser eindosiert. Es wird auf 60°C Innentemperatur erhitzt und dabei 
der Ethytendruck auf 50 bar gesteigert. Nun werden 10% der Initiatorlosung aus 1 1,7 g tert-Butyihydroperoxid in 860 
g Wasser zudosiert und zur AbfOhrung der Reaktionswarme gekOhlt Der Ethytendruck wird konstant auf 50 bar gehalten. 
Parallel werden die 90% der Reduktionsmrttellosung, die 90% der Initiatorlosung und das restliche Monomere in 8 Stun- 
den zudosiert. Danach wird eine Losung aus 14,8 g Natriumpersulfat in 344 g Wasser zudosiert und die Innentemperatur 

40 auf 80°C erhoht und 1 Stunde bei dieser Temperatur gehalten. Unter ROhren wird anschlieBend der GroBteil des nicht 
umgesetzten Ethylene ausgegast und in einem Gasometer aufgefangen und es werden 2 I Wasser zugegeben. Dann 
werden unter Anlegen von Vakuum innerhalb von 2 Stunden 2,6 1 Wasser abdestilliert Die Destination wird noch einmal 
wiederholt. 

45 Charakteristische Daten der VergleichsbeispieJdispersion 1 : 



Trockensubstanz: 


51% 


pH (Elektrodenmessung): 


4,8 


Restmonomergehalt : 


0,012% 


Viskositat nach Brookfield, T = RT. Sp 3. 20UPM: 


1800 mPa s 


Glasubergangstemperatur des Polymerisats: 


7,1 °C 


Ethylenanteil im Polymerisat: 


913 g 
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Verglelchsbelsplel 2: 

a) In einer Druckapparatur mit Ruhrer, Mantelheizung und Dosierpumpen wird eine wdBrige LOsung, bestehend 
ausfolgenden Bestandteilen, eingegeben: 

5100 g E- Wasser. 

150 g einer 20%igen waBrigen Losung von mit 30 Mo! Ethylenoxid oxelhytiertem IMonylphenol, 
1 ,5 g Natriumacetat-Trihydrat. 

225 g einer 30%igen waBrigen Natriumvinylsulfatldsung, 

1350 g einer 40%igen waBrigen Losung von Natriumalkytarylsulfat mit 3 Mol Ethylenoxid ethoxyliert, 
0,1 5g Eisen-(ll)-sutfat sowie 
6 g Rongalit 

Die Apparatur wird von Luftsauerstoff befreit, und es wird das vorzulegende Monomere in die Apparatur vor- 
gelegt Die Monomervorlage besteht aus 9000 g Vinylacetat. 

Dann wird Ethylen in die Apparatur eingedruckt und die Innentemperatur auf 50°C erhoht. Sobald ein Ethylen- 
druck von 55bar erreicht ist wird die Ethytenzufuhr gestoppt und mit der Dosierung der Monomer emulsion (aus 
3000 g n-Butylacrylat, 405 g Acrylsaure. 7,5 g Triallytcyanurat. 270 g einer 48%igen LOsung von N-Methylolacrylamid 
. in 900 g einer 20%igen LOsung von Natriumalkylarylsulfat mit 3 Mol Ethylenoxid. 490 g einer 30%igen LOsung eines 
Alkylarytethoxytates mit 30 Mol Ethylenoxid und 1 1,5 g Natriumacetat in 660 g Wasser), des Initiators aus 75 g tert- 
Butylhydroperoxid in 600 g Wasser und der Redoxkomponente aus 75 g Rongalit in 600 g Wasser) begonnen. Die 
Dosierzert betragt 4 h fur die Monomeremulsion und 5 h fur die Initiator- und ReduktionslOsung. Wdhrend der Poly- 
merisation steigt die Reaktionstemperatur auf 60 bis 65°C. Der Restmonomerengehalt kann nach ein em der 
beschriebenen Verfahren reduziert werden. 

b) Die gleiche Rezeptur kann unter Zusatz von 20 g einer 5%igen waBrigen Hydroxyethylceiluloselosung (Viskositat 
der 2%igen waBrigen Ldsung betragt 300 mPa*s) zur Vorlage wiederhort werden. Die charakteristischen Dispersi- 
onsdaten bleiben unverandert. 

Charakterlstlsche Daten der Verg I el chsbel spiel dispersion 2: 



Trockensubstanz : 


58% 


pH (Elektrodenmessung): 


4,0 


Viskositat nach Brookf ield, T = RT, Sp 3, 20Upm: 


1800 mPa*s 


Glasubergangstemperatur des Polymerisats: 


-10°C 


Ethyl enanteil im Polymerisat: 


461 g 



Test der VerkJebungsfestigkeit aul ®Mipotam 900 Color (HOIs, Troisdorf) Zur AusfOhrung der Versuche wurden die 
VerWebungen unter klimatisierten Bedingungen bei den angegebenen Temperaturen gelagert und anschlieBend auf 
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ihre VerWebungsfestigkeiten entsprechend der Vorschrift DIN 16860 gepruft. 

Tabelle 1 



Beispiel 


Zugscherfestigkeit [N/cm2] 


Schaiwiderstand [N/cmj 




23°C 


50°C 


70°C 


23°C 


50°C 


70°C 


1 


94 


87 


106 


12 


8 


9 


2 


97 


93 


110"> 


11 


7 


10 


3 


94 


101 


113'* 


18 


11 


14 


4 


78 


104*) 


114*) 


25 


24 


22 


5 


95 


95 


109*) 


16 


10 


13 


6 


98 


105> 


110*) 


22 


19 


17 


7 


81 


105*> 


109*) 


26 


26 


25 


8 


98 


95 


106 


12 


12 


15 


9 


94 


93 


103 


15 


13 


16 


Vergleich 1 


89 


78 


101 


4 


2 


3 


Vergleich 2 


80 


78 


88 


5 


5 


5 



*) BelagriB 



Herstellung eines FuBbodenklebstoffs: 

Die in der Prufung verwendeten FuBbodenklebstoffe werden in der nachfolgenden Standardrezeptur fur EinseitfuB- 
bodenWebstoffe frei von Tiefsiedern rezeptiert: 
FuBbodenWebstoff: 
1 5 Teile Harzschmelze 
35 Teile Dispersion 
45 Teile Kreide (KbrngrdBe 0-15 nm) 

0,1 Tails Entschaumer, beispielsweise ®Agitan 305 (MOnzing Chemie, Heilbronn) 
0,2 Teile Nonylphenolethoxylat mit EO-Zahlen von 10-30 aJs 10%ige LOsung 
0,1 Teile Kbnservierungsmittel, beispielsweise ®Mergal K7 (Hoechst) 

0. 2 Teile Dispergiermittel, beispielsweise ®AdditoI XW 330 (Hoechst) 
x Teile Wasser zur Viskositatseinstellung 

Die zur Herstellung der Klebstoffe verwendete Harzschmelze besteht aus: 
60 Teile Kolophonium 
30 Teile ®AIresat KE300 (Hoechst) 
10 Teile Butyldtglykolacetat 

Die technischen Daten eines derart hergestellten EinseitfuBbodenWebstoffes ergeben sich wie folgt: 
Feststoffgehalt: ca. 80% 

Viskositat (Brookfield Sp.7/20UPM) : 25000 mPa*s, pastos 
Standzeit: ca. 50 Min. 

Patentanspruche 

1. WaBrige Dispersion, die einen Celluloseether in zumindest teilweise gepfropfter Form und ein Copolymerisat mit 
einer Glasubergangstemperatur von -40 bis 0 °C errthalt, hergestellt durch Polymerisation von Vinylacetat Ethylen, 
sowie Comonomeren aus der Gruppe Vinylester aliphatischer (C3-C 18 )-Carbonsauren, Acrylsaureester, Methacryl- 
sftureester und Maleinsaurediester aliphatischer (C r Cie)-AlkDhole in Gegenwart von 0,05 bis 0,95 Gew.-% a,p- 
ungesattigten Carbonsauren, 0 bis 0,95 Gew.-% Epoxy- oder Hydroxylgruppen tragenden Methaaylsaureestern 
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Oder Acrylsdureestern und 1 ,5 bis 20 Gew.-% Celluloseether, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der einge- 
setzten Monomeren. 

2. WaBrige Dispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. da8 die Glasubergangstemperatur des Copoly- 
5 merisats -20 bis -5 °C betragt. 

3. WaBrige Dispersion nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB sie 1 ,7 bis 1 5 Gew.-% Celluloseether, bezogen 
auf die Gesamtmenge der eingesetzten Monomeren, in zumindest teilweise gepfropfter Form enthait. 

10 4. WaBrige Dispersion nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Celluloseether hydrophob modifizierte 
Hydroxyethylcellulose ist. 

5. WaBrige Dispersion nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB sie 50 bis 70 Gew.-% Vinyfacetat, 1 .5 bis 9 
Gew.-% Ethylen sowie mehr ats 25 Gew.-% Monomere aus der Gruppe Vinylester aliphatischer (Cj-CiJ-Carbon- 

is sauren. Acrytsaureester, Methacrylsaureester und Maleinsaurediester alphatischer (Crd^-AIkohole, jeweils bezo- 
gen auf die Gesamtmenge der eingesetzten Monomeren, enthait. 

6. WaBrige Dispersion nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB sie mehr aJs 25 Gew.-% Monomereinheiten 
aus der Gruppe 2-Ethylhexyla crylat und Vinylester von cfcJ3imat hyi-ve rzweiqten Carbonsauren mjt lO bis 11 Koh- 

20 le nstoffatomen, b ezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten Monomeren, enthait 

7. WaBrige Dispersion nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich bis zu 1 0 Gew.-% wasserlosliche 
Metallsalze, bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten Monomeren, enthait. 

25 8. Verfahren zur Herstellung einer waBrigen Dispersion nach Anspruch 1 durch Polymerisation von Vinylacetat Ethylen 
sowie Comonomeren aus der Gruppe Vinylester aliphatischer (C3-C 18 )-Carbonsauren, Acrylsaureester, Methacryl- 
saureester und Maleinsaurediester aliphatischer (Ci-Cia)-Alkohole in Gegenwart von 0,05 bis 0,95 Gew.-% a,p- 
ungesattigen Carbonsauren, 0 bis 0,95 Gew.-% Epoxy- oder Hydroxylgruppen tragenden Methacrylsaureestem 
oder Acrylsdureestern und 1,5 bis 20 Gew.-% Celluloseether, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der einge- 

30 setzten Monomeren. 

9. Verwendung einer waBrigen Dispersion, die einen Celluloseether in zumindest teilweise gepfropfter Form und ein 
Copolymerisat mit einer GlasObergangstemperatur von -40 bis 0 °C enthait hergesteltt durch Polymerisation im 
wesentlichen von Vinylacetat Ethylen sowie Comonomeren aus der Gruppe Vinylester aliphatischer (C3-C 1 a)-CarT 
35 bonsauren, Acrylsaureester, Methacrylsaureester und Maleinsaurediester aliphatischer (C r Ci8)-Alkohole in 
Gegenwart von 0.05 bis 5 Gew.-% a,p-ungesattigten Carbonsauren, 0 bis 5 Gew.-% Epoxy- oder Hydroxylgruppen 
tragenden Methacrylsaureestem oder Acrylsaureestern und 1 ,5 bis 20 Gew.-% Celluloseether, jeweils bezogen auf 
die Gesamtmenge der eingesetzten Monomeren, als Klebstoff. 

40 10. Verwendung einer waBrigen Dispersion nach Anspruch 9 zum Verkleben von Polyolefinen. 
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